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A f luorophosphate glass which fluoresces in the visible region contains at 
least phosphorus, oxygen and fluorine, and contains terbium or europium as 
the fluorescent agent. 

ADVANTAGE - Large amts. of Tb or Eu are used without concn. quenching 
occurring for conversion of UV light to visible light, e.g. for 
controlling the optical axis of a laser beam such as an excimer laser. 
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Diese Erfindung betrifft ein Tb oder Eu enthaltendes 
f luoreszierendes Fluorphosphatglas, das unsichtbare UV- 
Strahlen mit hoher Effizienz in sichtbare Strahlen urn- 
wandeln kann und zur Steuerung der optischen Achse ei- 
nes Laserstrahls wie eines Excimer-Lasers genutzt wer- 
den kann. 

Bisher wurden Phosphorverbindungen mit Seltenerdelemen- 
ten verbreitet verwendet, z.B. fur Lampen und Farbbil- 
der. In jungerer Zeit hat man ausgiebig Materialien zur 
Urnwandlung von Inf rarotlicht zu sichtbarem Licht entge- 
gen der Stokes T schen Wellenlange studiert, die bei- 
spielsweise auf Lasermaterialien angewendet werden kon- 
nen. 

Tb-Ionen, die unter den Ionen aus Seltenerdelementen im 
sichtbaren Bereich am starksten f luoreszieren (grun) , 
sind in der Praxis als die Intensitat steigernde Bild- 
schirme, Pro jektionskathodenstrahlrohren, f luoreszie- 
rende Lampen mit hoher Farbqualitat usw. eingesetzt 
worden. Eu-Ionen, die im roten Bereich in einem engen 
Spektrum f luoreszieren, sind in der Praxis als Farb- 
bildrohren, f luoreszierende Lampen mit hoher Farbquali- 
tat usw. eingesetzt worden. Wie vorstehend beschrieben, 
ist Phosphor mit Tb oder Eu bereits praktisch genutzt 
worden, aber ein solcher Phosphor ist ein lichtundurch- 
lassiges Material, das man durch Beschichten eines ge- 
eigneten Tragers mit einem pulverisierten Phosphor er- 
halt und das deswegen nur oberf lachlich Licht aussen- 
det . 

Ein seiches Glas, das die Fluoreszenz von Tb oder Eu 
nutzt, ist in den japanischen Patenten.Nr. 27047/1982 



und 27048/1982 beschrieben. 



Allerdings enthalt das in diesen Patenten, z.B. JP- 
27047/1982, beschriebene Glas hochstens 1,5 Mol-% Eu 2 0 3 
als f luoreszierendes Mittel. In der japanischen Patent- 
schrift 27048/1982 sind hochstens 1,5 Mol-% Tb 2 0 3 als 
f luoreszierendes Mittel enthalten, und andere Selten- 
erdelemente wie Eu 2 0 3 , Dy 2 0 3 , Sm 2 0 3 und Tm20 3 werden 
gleichzeitig zugesetzt, urn der Substanz Mehrfarbge- 
bungseigenschaf ten zu verleihen. 

Wenn verschiedene f luoreszierende Mittel in Mischung 
vorhanden sind, nimmt die Fluoreszenzintensitat durch 
deren Wechselwirkung im allgemeinen ab, und man kann 
keine hochef f iziente Emission erhalten. 

Das "Chinese Journal of Lasers", Band 16, Nr. 4, 1989, 
S. 227 - 232, beschreibt Terbium enthaltendes Fluor- 
phosphatlaserglas . . 

FR-A-2 381 724 stellt ein stabiles Laserglas mit einem 
kleinen nichtlinearen Brechungsindexkoef f izienten zur 
Verfiigung, das eine Fluorphosphatglasmatrix mit einer 
geringen Menge Seltenerdphosphor enthalt. Das Glas ent- 
halt kein Terbium, und in keinem der Beispiele ist von 
einem Europiumgehalt die Rede. 

Das "Soviet Journal of Glass Physics & Chemistry", Band 
11, Nr. 6, 1985, S. 409 bis 415, das "Journal of Non- 
Crystalline Solids", Band 142, Nr. 1 bis 2, 1992, S. 
148 bis 154, und das "Soviet Journal of Glass Physics & 
Chemistry", Band 3, Nr. 3, 1977, S. 233 bis 238, be- 
schreiben alle Europium enthaltendes Fluorphosphatglas . 

US-A-4, 415, 464 beschreibt Terbium enthaltendes Faraday- 
Rotationsglas . 



WO-A-8 702 656 beschreibt Grundglas, das in der Zusam- 
mensetzung den erf indungsgemafren Glasern ahnlich ist, 
jedoch kein Terbium oder Europium enthalt. 

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein Tb oder Eu ent- 
haltendes f luoreszierendes Phosphatglas zur Verfugung 
zu stellen, mit dem die vorstehend beschriebenen Pro- 
bleme des Standes der Technik gelost werden konnen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Tb oder 
Eu enthaltendes f luoreszierendes Phosphatglas zur Ver- 
fugung zu stellen, in das eine grofte Menge Tb oder Eu 
inkorporiert werden kann, in dem es selten zur Konzen- 
trationsloschung kommt und das im sichtbaren Bereich 
durch Bestrahlung mit UV-Strahlen wie einem Excimer- 
Laser eine starke Fluoreszenz aufweist. 

Diese Ziele kann man durch ein Tb oder Eu enthaltendes 
f luoreszierendes Fluorphosphatglas erreichen, das im 
sichtbaren Bereich f luoreszieren kann und eine chemi- 
sche Zusammensetzung aufweist, in der mindestens Phos- 
phor (P) , Sauerstoff (0) und Fluor (F) sowie auflerdem 
Tb oder Eu als f luoreszierende Substanz enthalten sind. 

Die Begleit zeichnungen veranschaulichen das Prinzip und 
die Vorzuge der Erfindung. 

Die Kurve in Fig. 1 zeigt ein f luoreszierendes Spektrum 
von Tb-Ionen, wenn das in Beispiel 1 hergestellte Glas 
durch einen UV-Strahl von 250 nm angeregt wird. 

Die Kurve in Fig. 2 zeigt ein. f luoreszierendes Spektrum 
von Eu-Ionen, wenn das in Beispiel 19 hergestellte Glas 
durch einen UV-Strahl von 250 nm angeregt wird. 

Im allgemeinen ist die Fluoreszenz von Seltenerdionen 
anfallig fur eine Konzentraticnsloschung, und die 



Grundabsorption einer Glasmatrix auf der Seite der kur- 
zen Wellenlangen wird mit zunehmender Menge der Selten- 
erdelemente auf die Seite der langen Wellenlangen ver- 
schoben. Folglich wird die angeregte Energie im nicht- 
lumineszierenden Zentrum eingefangen, so daft man kein 
stark f luoreszierendes Phosphormaterial erhalten kann. 
Dieses Problem kann durch die Erfindung gelost werden. 

Im einzelnen wird durch die Erfindung ein Tb oder Eu 
enthaltendes f luoreszierendes Phosphatglas zur Verfii- 
gung gestellt, das im sichtbaren Bereich f luoreszieren 
kann und in seiner chemischen Zusammenset zung minde- 
stens Phosphor (P) , Sauerstoff (0) und Fluor (F) sowie 
aufterdem Tb oder Eu als f luoreszierendes Mittel ent- 
halt. Im einzelnen wird das Tb oder Eu enthaltende 
f luoreszierende Fluorphosphatglas bezogen auf die das 
Glas bildenden Atome durch folgende chemische Zusammen 
setzung (Mol-%) dargestellt: 



p 


2 bis 13 % 


Al 


2 bis 12 % 


Mg 


0 bis 6 % 


Ca 


0 bis 9 % 


Sr 


1,5 bis 12 % 


Ba 


1,5 bis 17 % 


Zn 


0 bis 2 % 


Ln 


0,8 bis 5 % 


Ln 1 


.0 bis 4 % 


R 


0 bis 3 % 


Ce 


0 bis 0,2 % 


0 


4 bis 55 % und 


F 


15 bis 70 % 



wobei Ln Tb oder Eu bedeutet, Ln mindestens ein Atom 
aus der Gruppe Y, La, Gd und Yb ist und R mindestens 
ein aus Li, Na und K ausgewahites Atom ist. 



Aus folgenden Griinden wird der Zusammensetzungsbereich 
fur jede Komponente dieses f luoreszierenden Fluorphos- 
phatglases auf den vorstehenden Bereich beschrankt: 

P ist eine glasbildende Komponente. 

Al ist eine Komponente, mit der die Viskositat des Gla- 
ses erhoht und die Kristallisation unterdriickt wird. 

Mg, Ca # Sr, Ba und Zn sind Komponenten zur Verbesserung 
der Schmelzeigenschaf ten des Giases. 

R (mindestens ein aus Li, Na und K ausgewahltes Atom) 
dient dazu, die Schmelztemperatur der Glasschmeize zu 
senken. 

Ln (Tb oder Eu) ist eine wichtige Komponente, die durch 
UV-Anregung im sichtbaren Bereich Fluoreszenz auslosen 
kann. 

Ln 1 (mindestens ein aus Y, La, Gd und Yb) ausgewahltes 
Atom) ist eine Komponente, mit der die Viskositat des 
Giases erhoht und die Kristallisation unterdriickt wer- 
den kann. 

Ce ist eine Komponente, die das f luoreszierende Mittel 
sensibilisiert . 

Die Herstellung des erf indungsgemafien Tb oder Eu ent- 
haltenden f luoreszierenden Phosphatglases erfolgt da- 
durch, dafl man die entsprechenden Rohmaterialien im 
Verhaltnis der erwunschten Zusammensetzung vermischt, 
z.B. Aluminiumphosphat, Strontriumf luorid, Barium- 
fluorid und Terbiumoxid, das resultierende Gemisch bei 
einer Temperatur von 900 bis 1300°C 2 bis 3 Stunden an 
der Luft schmilzt, das Gemisch in eine Metallform flie- 
fien laftt und dann formt. 
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Beispiele 

Die Erfinciung wird jetzt anhand der folgenden Beispiele 
naher erlautert. Allerdings werden die Erfindung und 
ihre Vorzuge nicht durch die in diesen Beispielen be- 
schriebenen Materialien, Zusammensetzungen und Herstel- 
lungsverf ahren eingeschrankt . 

Beispiel 1 

Unter Verwendung der in Tabelle 1 als Rohmaterialien 
aufgefuhrten Verbindungen wurden die Rohmaterialien 
nach dem Gewichtsverhaltnis von Probe 1 vermischt, bei 
900 bis 1300°C geschmolzen, in eine Metallform flieften 
gelassen und geformt, um ein stabiles Glas zu erhalten. 

Das auf diese Weise hergestellte Glas wurde durch einen 
UV-Strahl von 250 nm angeregt, um das in Fig. 1 gezeig- 
te f luoreszierende Spektrum zu erhalten. Die Emissionen 
bei 489 nm, 543 nm, 583 nm und 620 nm entsprechen den 
Emissionen von 5 D 4 -> 7 F 6 , 5 D 4 -> 7 F5, 5 D 4 -> 7 F 4 und 5 D 4 -> 
7 F3 des Tb-Ions, die mit bloi^em Auge als Grun wahrge- 
nommen wurden. 

Beispiele 2 bis 18 

Durch Mischen von Rohmaterialien in den in Tabelle 1 
bis 3 gezeigten Gewichtsverhaltnissen, Herstellung der 
Proben 2 bis 18 und Schmelzen des Gemischs auf ahnliche 
Weise wie in Beispiel 1 erhielt man stabile Glaser. 

Wenn man die in Beispiel 2 bis 18 hergestellten Glaser 
ebenfails durch einen UV-Strahl von 250 nm anregte, er- 
hielt man ahnliche Spektren- wie in Beispiel 1 mit grii- 
ner Fluoreszenz. 



Beispiele 19 und 20 

Durch Mischen von Rohmaterialien in den in Tabelle 3 
gezeigten Gewichtsverhaltnissen, Hersteilung der Proben 
19 und 20 und Schmelzen des Gemischs auf ahnliche Weise 
wie in Beispiel 1 erhielt man stabile Glaser. 

Wenn man die in Beispiel 19 und 20 hergestellten Glaser 
durch einen UV-Strahl von 250 nm anregte, erhielt man 
das in Fig. 2 gezeigte f luoreszierende Spektrum. 

Die Emissionen bei 591 nm und 614 in Fig. 2 entsprechen 
den Emissionen von 5 D 0 7 Fx und 5 D 0 -> 7 F 2 des Eu-Ions, 
die mit blolbem Auge als Rot wahrgenommen wurden. 

Die Tabellen 4 bis 6 zeigen die Zusammenset zun'gen 
(Atom-%) der in Beispiel 1 bis 20 hergestellten Glaser. 



Tabelle 1 (a) 



Probe Nr. 


Rohmaterial 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Al (P0 3 ) 3 


19, 5 




30 


18,1 


17,1 


24,9 


Mg(P0 3 ) 2 








9,9 






Ca (P0 3 ) 2 














Sr (P0 3 ) 2 














Ba(P0 3 ) 2 




4,4 






10 




Zn(P0 3 ) 2 














LiP0 3 








• 






NaP0 3 




4,4 










KP0 3 














A1F 3 




32,2 










MgF 2 




5,4 




7,8 


8 




CaF 2 




15 




14,7 


15 




SrF 2 


19, 9 


20, 5 


5 


12,7 


13 


20 


BaF 2 


39, 1 


10 


54, 9 


21,6 


22 


34, 8 


Tb 2 0 3 


21,5 


7,8 


4,9 


9 


9,8 


6,2 


Eu 2 0 3 














Y 2 0 3 














La20 3 






2 




5,1 




Gd 2 0 3 






3,2 






14,2 


Yb 2 0 3 








6,2 






Ce0 2 






0,05 








LiF 














NaF 




0, 3 










KF 
















Tabelle 2 (g) 



Probe Nr . 



Rohma- 
terial 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


A1(P0 3 ) 3 


19,2 


25,5 


18,7 


20,2 


17,1 


19,7 


19,7 


Mg(P0 3 ) 2 
















Ca(P0 3 ) 2 






8 










Sr(P0 3 ) 2 










8,1 






Ba(P0 3 ) 2 












5, 6 




Zn(P0 3 ) 2 








9,9 








LiP0 3 
















NaP0 3 
















KP0 3 


6,5 














A1F 3 


15,3 


16,3 








12,9 




MgF 2 


11,4 


6 


6,4 




6,4 


4,4 




CaF 2 


8, 8 


26,4 


12 




12 


18,2 




SrF 2 


16, 4 


8,5 


14, 5 


20 


14,3 


19,7 


5 


BaF 2 


14,2 


10,2 


25,7 


39,9 


25,5 


9,4 


68, 1 


Tb 2 0 3 


8,3 


7,1 


13,5 


9,8 


16, 6 


7,4 


4,4 


Eu 2 0 3 
















y 2 o 3 






0,9 










La 2 0 3 
















Gd 2 0 3 














■ 2,8 


Yb 2 0 3 
















Ce0 2 






0,3 


0,2 








LiF 












1,8 




NaF 
















KF 












1 





Tabelle 3 (q) 



Probe Nr. 



r\UI llUci 


1 4 


1 S 


16 


17 


18 


19 


20 


rix ^ rW3 ; 3 






X *i f Z) 


25 


30, 3 


25, 8 


18,7 




















1 4 














C r / Dpi-, \ ~ 
















ca ( FU3 ) 2 


4 , D 














z,n ( FO3) 2 
















Llr(J3 






Q 

O , O 










M -» DO 

Nar(J3 






b , ^ 










MrU3 


-J f $ 














r\x r 3 


7 




14 R 








22 , 4 


Mrr F« 


J r 3 




? 7 








5, 5 


^.dt 2 


11 Q 




U f 0 








9\ 7 


0 jl r 2 


91 ^ 


9 7 1 
Z / , X 


9 7 


4 D 


12 9 


15, 3 


15', 5 


Do r 2 


1 1 
X X 


*39 Q 


1 Q -5 
X O / O 






43,9 


21,8 




6, 6 


5 


6,2 


10 


14,8 






Eu 2 0 3 












15 


6,2 


Y 2 0 3 




10 












La 2 0 3 
















Gd 2 0 3 










2,2 






Yb 2 0 3 
















Ce0 2 
















LiF 
















NaF 


1,3 














KF 

















Tabelle 4 (Mol-%) 



Probe Nr. 


Glaszusammen- 
setzung (Atom) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


P 


9,2 


2,1 


12,7 


9,8 


8,7 


11 


Al 


3,1 


11 


4,2 


2,2 


2,2 


3,6 


Mg 




2,5 




5,6 


4,3 




Ca 




5,5 




5,9 


6,4 




Sr 


6,6 


4,7 


1,5 


3,2 


3,4 


6,2 


Ba 


9,3 


2,1 


11,7 


3,9 


5,3 


7,7 


Zn 














Li 














Na 




1,4 










K 














Y 














La 






0,5 




1,1 




Gd 






0,7 






3 


Yb 








1 






Tb 


4,9 


1,2 


1 


1,5 


1,8 


1,3 


Eu 














Ce 






0, 01 








0 .. 


35 


8,1 


41,4 


33, 3 


30,3 


39, 4 


F 


31,8 


61,5 


26, 4 


33,7 


36, 6 


27,7 



Tabelle 5 (Mol-%) 



Probe Nr. 



Glaszusam- 
mensetzung 
(Atom) 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


P 


7,6 


7,6 


9,6 


11,8 


8,9 


7,3 


9,5 


Al 


7,1 


7,6 


2,3 


2,8 


2,2 


6,4 


3,2 


Mg 


5,1 


2,5 


3,4 




3,5 


2 




Ca 


3,1 


8,9 


6,4 




5,3 


6, 5 




Sr 


3, 6 


1,8 


3,8 


5,9 


5 


4,4 


1,7 


Ba 


2,3 


1,5 


4,8 


8,5 


5 


2 


16,5 


Zn 








1,7 








Li 












1,9 




Na 
















K 


1,5 










0, 5 




Y 






0,3 










La 
















Gd 














0,7 


Yb 
















Tb 


1,3 


1 


2,4 


2 


3,1 


1,1 


1 


Eu 
















Ce 






0,05 


0,05 








0 


24,8 


24,4 


33 


38,5 1 


31,5 


23,7 


31>1 


F 


43,5 


44,7 


34 


28,8 


35,4 


44,1 


36,3 



Tabelle 6 (Mol-%) 



Probe Nr. 



Glaszusam- 
mensetzung 
(Atom) 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


P 


2,4 


.10,4 


8,1 


10,3 


12,9 


11,3 


6,2 ! 


Al 


10,7 


3,5 


6, 8 


3,4 


4,2 


3,8 


9,7 


Mg 


1,7 




1,3 








2,6 


Ca 


5 




2,6 








3,6 


Sr 


5,4 


7,9 


6,3 


11, 6 


3,8 


4,7 


3,6 


Ba 


2,4 


6,9 


3,1 


5,2 


8,4 


9,6 


3,6 


Zn 
















Li 






1,3 










Na 


1 




1,8 










K 


1 














Y 




3,2 












La 
















Gd 










0,4 






Yb 
















Tb 


1,1 


1 


1 


2 


3 






Eu 












3,3 


1 


Ce 
















0 


8,9 


37, 6 


25, 9 


34 


42, 9 


38,7 


20 


F 


60,5 


29,5 


41,9 


33,5 


24, 4 


28,6 


49,7 



Rohmaterialien wurden in einem nach einer Glaszusammen- 
setzung des Standes der Technik berechneten Gewichts- 
verhaltnis vermischt, namlich 75 % B 2 0 3/ 17 % Na 2 0, 2 % 
A1 2 0 3 , 3,45 % CaO, 1 % La 2 0 3 , 0,05 % Eu 2 0 3 und 1,5 '% 
Tb 2 0 3 (Mol-%) (wobei 32,9 % B, 7,5 % Na, 0,9 % Al, 0,8 
% Ca, 0,4 % La, 0,01 % Eu, 0,7 % Tb und 56,9 % 0 in 
Mol-% ausgedruckte Atome das Glas darstellen) , bei 
1.000 bis 1.200°C vermischt, in eine Metallform flieften 
gelassen und geformt. 

Wenn das auf diese Weise hergestellte Glas durch einen 
UV-Strahl mit 250 nm angeregt wurde, erhielt man ein 
ahnliches Spektrum wie in Beispiel 1, das die Griin- 
fluoreszenz darstellte. Allerdings war die Emissions- 
intensitat auch beim hochsten Peak bei 543 nm nur ein 
Viertel so grofl wie die von Beispiel 1. 

Vorteile der Erfindung 

Das erf indungsgemafie f luoreszierende Glas kann unsicht- 
bare UV-Strahlen mit hoher Effizienz in mit dem Auge 
wahrnehmbare sichtbare Strahlen umwandeln und zur 
Steuerung der optischen Achse eines Laserstrahls wie 
eines Excimer-Lasers genutzt werden. 



307 573.6 
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Patent anspriiche 

Tb oder Eu enthaltendes f luoreszierendes Fluor- 
phosphatglas, das im sichtbaren Bereich fluores- 
zieren kann und folgende chemische Zusammenset zung 
aufweist (Mol-%) : 



p 


2 bis 13 % 


Al 


2 bis 12 % 


Mg 


0 bis 6 % 


Ca 


0 bis 9 % 


Sr 


1,5 bis 12 % 


Ba 


1,5 bis 17 % 


Zn 


0 bis 2 % 


Ln 


0,8 bis 5 % 


Ln 1 


0 bis 4 % 


R 


0 bis 3 % 


Ce 


0 bis 0,2% 


0 


4 bis 55 % und 


F 


15 bis 70 % 



wobei Ln Tb oder Eu bedeutet, Ln mindestens "ein 
Atom aus der Gruppe Y, La, Gd und Yb ist und R 
mindestens ein aus Li, Na und K ausgewahltes Atom 
ist . 

Verwendung eines Tb oder Eu enthaltenden fluores- 
zierenden Fluorphosphatglases nach Anspruch 1 zur 
Steuerung der optischen Achse eines Laserstrahls . 

Apparat zur Erzeugung eines Laserstrahls wann 
immer er Tb oder Eu enthaltendes f luoreszierendes 
Fluorphcsphatglas nach Anspruch 1 enthalt. 
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FIG. 1 
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